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(57) Abstract 

The invention relates to particles comprised of organopolysiloxane microgel particles having a diameter of 5 to 200 nm and 
organo-aluminum compounds immobilized thereon. The particles can be used as cocatalysts together with metal compounds of the IV, V, 
VI, and VIII sub-groups of the periodic table for oligomerization, cyclization or polymerization of olefins. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft Partikel, die Organopolysiloxanmikrogelpartikel mit einem Durchmesser von 5 bis 200 nm und darauf 
immobilisierte Organoaluminiumverbindungen umfassen. Die Partikel konnen als Cokatalysatoren zusammen mit Metallverbindungen der 
IV., V., VI. und Vni. Nebengruppe des Periodensystems zur Olefinoligomerisierung, -cyclisierung oder -polymerisation eingesetzt werden. 
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Auf Organopolysiloxanmikrogelpartikeln immobilisierte 
Organoaluminiumverbindungen 

5 Die Erfindung betrifft Partikel, die Organopolysiloxanmikro- 
gelpartikel und darauf immobilisierte Organoaluminiumverbin- 
dungen umfassen, deren Herstellung und deren Einsatz als Coka- 
talysatoren zusammen mit Metallverbindungen der IV., V., VI. 
und VIII. Nebengruppe des Periodensystems zur Olef inoligomeri- 
10 sierung, -cyclisierung oder -polymerisation. 

Aluminoxane erhalt man durch kontrollierte Hydrolyse von Orga- 
noaluminiumverbindungen, z.B. stellt man durch die kontrol- 
lierte Hydrolyse von Trimethylaluminium mit Wasser oligomeres 
15 Methyl aluminoxan her. 

Organoaluminoxane f inden ein grofies Anwendungsgebiet als Coka- 
talysatoren bei metallkatalysierter Olef inoligomerisierung, 
-cyclisierung oder -polymerisation mit Metallverbindungen der 

20 IV., V., VI. und Vlfl. Nebengruppe des Periodensystems. Hier- 
bei dient das zugesetzte Organoaluminoxan als Aktivator fur 
die katalytisch aktive Metallverbindung . So werden z.B in 
US-A-5,206, 401 Methyl aluminoxane zu katalytisch aktiven Metal-' 
locenverbindungen von Metallen der IV. Nebengruppe des Peri- 

25 odensystems als Aktivatoren fur die Olef inpolymerisation 
zugesetzt . 

Bei der Durchfuhrung der mit Organoaluminoxan aktivierten me- 
tallkatalysierten Olef inpolymerisation z. B. mit Metallocen- 
30 oder Halbsandwichkatalysatoren tritt immer das Problem des Re- 
aktorfoulings auf, d. h. die Reaktorwande belegen sich wahrend 
der Reaktion mit gebildeten Polyolefin. Die Temperaturkontrol- 
le bei der Reaktion ist nicht mehr gegeben. Die Ablagerungen 
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fuhren schliefilich dazu, dafi der Reaktor vollstandig verklebt. 
Dies hat bei .einer grofitechnischen Produktion Anlagenstille- 
gungen und somi-t hohe Kosten zur Folge. Ebenfalls problema- 
tisch bei der Polyolef inherstellung ist die Morphologie des 
5 anfallenden Produktes. Ohne weitere Zusatze erhalt man ein 
f einpulvriges Produkt. Fur eine weitere technische Verarbei- 
tung sollte aber das Polymer grobteiliger , bevorzugt in spha- 
rische Form mit einem mittleren Kugeldurchmesser von 0 • 1 bis 
3 mm anf alien, 

10 

Das Reaktorf ouling kann unterdruckt werden, wenn die Immobili- 
sierungsierung des aktiven Katalysezentrums dadurch erfolgt, 
dalS der Cokatalysator, wie Methylaluminoxan (MAO) oder Ethyla- 
luminox'an auf Kieselgel aufgebracht wird. Dies ist beispiels- 
15 weise in der US-A-4 , 925 , 821 beschrieben. Durch die Heterogenic 
sierung des Cokatalysators wird das eigentlich polymerisati- 
onsaktive kationische Reaktionszentrum uber eine ionische 
Wechselwirkung mit dem anionischen Organoaluminoxan quasi 
heterogenisiert . 

20 

Die Heterogenisierung erfolgt dabei in einer Mehrphasenre- 
aktion, wobei Benetzungsprobleme , lange Reaktionszeiten, un- 
vollstandige Umsetzung sowie schwierige Reaktionskontrolle und 
Endpunktbestimmung der Reaktion in Kauf zu nehmen sind. Weiter 

25 bewirkt die Heterogenisierung des Cokatalysators eine signifi- 
kante Absenkung der katalytischen Aktivitat. Ebenfalls muS bei 
den metallkatalysierten Umsetzungen von Olefinen der Cokataly- 
sator im groSen UberschuS, namlich im 1 : 1000 bis 1: 20000 - 
molaren Verhaltnis zugesetzt werden. Das Verhaltnis von kata- 

30 lytisch aktivem Metall zu Cokatalysator ist eher zufallig und 
kann nicht exakt eingestellt werden. 
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Es bestand die Aufgabe, Organoaluminiumverbindungen tragende 
Partikel bereitzustellen, die im Einsatz als Cokatalysatoren 
zusammen mit Metallverbindungen eine hohe katalytische Aktivi- 
tat bei der Olef inpolymerisation, -oligomerisation oder -cy- 
5 clisierung aufweisen, wobei die eingesetzte Menge an Organoa- 
luminiumverbindungen tragenden Partikeln, d. h. das Verhaltnis 
aktives Metallzentrum zu Aluminium, exakt steuerbar sein soil. 

10 Die Erfindung betrifft Partikel, die Organopolysiloxanmikro- 
gelpartikel mit einem Durchmesser von 5 bis 200 nm und darauf 
immobilisierte Organoaluminiumverbindungen umfassen. 

15 Die erf indungsgemafien Partikel sind nach der Herstellung in 
alien inerten organischen Losemitteln zumindest fein suspen- 
dierbar oder loslich. Die Grofie der Partikel liegt bei Einzel- 
partikeln von 10 nm bis hin zu 500 Mikrometern bei 
Agglomeraten. 

20 

Die Partikel sind vorzugsweise aus 

[Organosiloxanmikrogelanteil] a [Aluminoxananteil] b [monomere 
und oligomere aluminiumorganische Verbindung] c 
zusammengesetzt , wobei 
25 a 1 bis 99.9 Gew.-% 
b 1 bis 99 Gew.-% und 

c 0 bis 10 Gew.-% betragen, mit der Ma&gabe, da6 die Einzel- 
komponeiiten sich auf 100 Gew.-% auf summieren. 

30 Vorzugsweise betragt a hochstens 50 Gew.-%, insbesondere hoch- 
stens 2 0 Gew.-%. Vorzugsweise betragt b mindestens 10 Gew.-%, 
insbesondere mindestens 50 Gew.-%. Vorzugsweise betragt b 
hochstens 90 Gew.-%. Vorzugsweise betragt c mindestens 0,1 
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Gew.-%, insbesondere mindestens 0,5 Gew.-%, und besonders be- 
vorzugt sind. mindestens 2 Gew.-%. Vorzugsweise betragt c hoch- 
stens 5 Gew. -% 



5 Der Organopolysiloxananteil der Partikel besteht bevorzugt aus 
0,5 bis 80 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[R l d R 2 3 . d SiO l/2 ] (1), 
0 bis 99.0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[R l e R 2 2 . e Si0 2/2 ] (2), 
10 0 bis 99,5 Gew. -% Einheiten der allgemeinen Formel 

[R* r RV f SiO, /a ] (3) und 

0 bis 99,5 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[Si0 4/a ] (4) , 

wobei 

15 R 1 gleiche oder verschiedene einwertige Si-O-C-gebundene , ge- 
gebenenfalls funktionelle Gruppen tragende C x - bis 
C 30 -Kohlenwasserstof freste oder Wasserstbff, 
R 2 gleiche oder verschiedene einwertige SiC-gebundene, gegebe- 
nenfalls funktionelle Gruppen tragende Cj- bis 
20 c 30 -Kohlenwasserstof freste, die auch gegebenenf alls durch 

die Heteroatome 0, N, oder S unterbrochen sein konnen, oder 
Wasserstof f , 
d die Werte 0, 1, 2 oder 3, 
e die Werte 0, 1 oder 2 und 
25 f die Werte 0 oder 1 bedeuten. 



Beispiele fur unsubstituierte Reste R 1 sind Alkylrest wie der 
Methyl-, Ethyl- und Propylrest; Cycloalkylreste wie der Cycol- 
hexanrest; und Arylreste wie der Phenylrest. 

Beispiele fur funktionelle Gruppen tragenden Rest R 1 sind ha- 
logenierte Kohlenwasserstof freste, vorzugsweise Halogenalkyl- 
reste, wie der 3 , 3 , 3 -Chlormethyl- , 3 -Chlorpropyl - , 
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3-Brompropyl-, 3 , 3 , 3-Trif luorpropyl- und 
5,5,5,4,4,3,3 -Kept af luorpentylrest . 

Bei dem Rest R 1 handelt es sich insbesondere urn unsubstituier- 
5 te C x - bis C 6 -Alkylreste, Phenylrest und Wasserstoff, insbeson- 
dere urn den Methylrest. 

Beispiele und bevorzugte Beispiele fur unsubstituierte Reste 
R 2 sind die vorstehend fur R l angegebenen Reste. 

10 

Beispiele fur funktionelle Gruppen tragende Kohlenwasser- 
stoff reste R 2 sind halogenierte Kohlenwasserstof f reste , nam- 
lich Ralogenalkylreste, wie der 3 , 3 , 3-Chlormethyl- , 
3-Chlorpropyl- , 3-Brompropyl- , 3 , 3 , 3-Trif luorpropyl- und 

15 5 , 5 , 5 , 4 , 4 , 3 , 3-Heptaf luorpentylrest und Halogenarylreste, wie 
der o-, m-, und p-Chlorphenylrest ; primare, sekundare und ter- 
tiare Amine tragende Kohlenwasserstof f reste, z.B Aminoalkylre- 
ste, wie der 2-Aminoethyl- ; 3-Aminopropyl- , N- (2-Aminoethyl) - 
3-aminopropyl-, N- (2-Aminoethyl) -3-amino- (2 -methyl) propyl - 

20 und Pyrimidinylrest~ Aminoarylreste , wie der Aminophenylrest ; 
quart ernare Ammoniumreste; Mercaptogruppen tragende Kohlenwas- 
serstof f reste, wie der 2 -Mercaptoethyl- und 

3-Mercaptopropylrest ; Cyanoalkylreste , wie der 2-Cyanoethyl- - 
und 3-Cyanopropylrest ; Acrylgruppen tragende Kohlenwasser- 

25 stoff reste, z.B Acryloxyalkylreste, wie der 3 -Acryloxypropyl- 
und 3-Methacryloxypropylrest ; Hydroxyl gruppen tragende Kohlen- 
wasserstof f reste , z.B Hydroxyalkylreste, wie der Hydroxypro- 
pylrest; Phosphonsaure- , Phosphonato- , und Sulf onatogruppen 
tragende Kohlenwasserstof f reste ; gesattigte oder ungesattigte, 

30 lineare oder cyclische, durch die Heteroatome 0, N, oder S un- 
terbrochene Kohlenwasserstof f reste, wie der Furanyl-, Pyridyl- 
oder Thiophenylrest . 
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Bei dem.Rest R 2 handelt es sich bevorzugt urn unsubstituierte 
Cj- bis C 6 -Alkylreste und Phenylrest, insbesondere um den Me- 
thyl*, Ethyl- und Propylrest. 

5 Uber die Si-O-C-Bindung an R x oder an einem weiteren Sauer- 
stoffatom der funktionelle Gruppen tragenden Kohlenwasser- 
stoffreste R 1 und R 2 konnen weitere Hauptgruppenelemente, wie 
Bor und Aluminium, angebunden sein. 



10 Der Aluminoxananteil der Partikel besteht bevorzugt aus 
0 f 5 bis 99 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[X t R 4 g R 3 2 _ g A10 1/a ] (5), 
0 bis 99 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[X^R^rV* Al0 2/2 ] (6) und 

15 0 bis 99 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 

[AlO J/2 ] (7) , 

wobei 

R 3 ein Wasserstof f atom oder gleiche oder verschiedene einwer- 
tige Al-C-gebundene, SiC-gebundene, gegebenenf alls funk- 
20 tionelle Gruppen tragende C x - bis 

C 30 -Kohlenwasserstof freste, 
R 4 ein Wasserstof f atom oder gleiche oder verschiedene einwer- 
tige Al-O-C gebundene, gegebenenf alls funktionelle Gruppen 
tragende C t ~ bis C 30 -Kohlenwasserstof freste, 
2 5 X ein Halogenatom, 

g die Werte 0, 1 oder 2, 

h die Werte 0 oder 1, 

i die . Werte 0, 1, 2 oder 3, und 

j die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten. 



30 



Bevorzugt sind h und g gleich 0. 

Vorzugsweise bedeutet X ein Chlor- oder Fluoratom. 
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10 



15 



20 



25 



Beispiele und bevorzugte Beispiele fur Reste R 3 sind die vor- 
stehend fur R 1 aufgefuhrten Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste 
sowie die halocjenierten Kohlenwasserstoff reste . 

Insbesondere bedeutet Rest R 3 unsubstituierte C^- bis 
C 10 -Alkylreste, Phenylrest und Wasserstoff , insbesondere den 
Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, He- 
xyl- und Decylrest. 

Beispiele fur unsubstituierte Reste R 4 sind die vorstehend fur 
R 1 aufgefuhrten Alkyl-, Cycloalkyl- und Arylreste. 

Beispiele fur funktionelle Gruppen tragende Reste R 4 sind ha- 
logenierter Kohlenwasserstoff wie die vorstehend fur R 1 aufge- 
fuhrten halogenierten Kohlenwasserstoff reste und 
1 , 3 -Diketonaddukte . 

Bei dem Rest R* handelt es sich bevorzugt um unsubstituierte 

bis C 6 -Alkylreste und Phenylreste, insbesondere um den Me- 
thyl-, Ethyl- und i*so-Butylrest . 

Der Anteil der monomeren aluminiumorganischen Verbindung der 
Partikel besteht bevorzugt aus Verbindungen der allgemeinen 



R 3 3 . i . j R 4 1 . j AlX j 



(8), 



R 5 2 A1YR S YR S 



(9), 



(CH 2 ) S A1-YR 5 



(10), 
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R S -A1 YR 5 . (11) , 

^R 5 



A1-R S -YR S (12) , 

wobei 

R 5 ein C x - bis C 30 -Kohlenwasserstof f rest , 
10 Y eine ein freies Elektronenpaar aufweisende Gruppe, die 
ausgewahlt wird aus Sauerstof f - , Schwefel- oder NR € , 
R 6 ein Wasserstof f atom oder einen Rest R 5 , 
s ganzzahlige Werte von 3 bis 3 0 bedeuten und 
R 3 und R 4 , sowie X, i und j die obige Bedeutung haben. 

15 

Der Anteil der oligomeren, zyklischen aluminiumorganischen 
Verbindung der Partikel besteht bevorzugt aus Verbindungen der 
allgemeinen Formel 

20 (R>Al0 2/2 ) k (R 4 A10J /2 ) X (XAl0 2/2 ) ro (13), 

wobei 

k, 1 und m jeweils ganzzahlige Werte von 3 bis 30 bedeuten, 
mit der Mafigabe, dafi die Summe aus k+l+m mindestens drei 
25 betragt und 

R 3 und R 4 , sowie X, i und j die obige Bedeutung haben. 

Der Anteil der oligomeren, linearen aluminiumorganischen Ver- 
bindung der Partikel besteht bevorzugt aus Verbindungen der 
3 0 allgemeinen Formel 

R^,.^. AA10- (R 3 Al0 2/2 ) ft (R 4 A10 2/2 ) e 
(XAl0 2/2 ) p AlR 3 2 . q . r RV r X r (14) , 
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wobei 

n, o und p jewe'ils ganzzahlige Werte von 0 bis 50, 
q und r jeweils die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten und 
R 3 , R 4 und X die obige Bedeutung haben. 

Vorzugsweise bedeutet der Rest R 5 C x - bis C 10 -Alkylreste und den 
Phenylrest, insbesondere den Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopro- 
pyl- und Butylrest. 

Bevorzugt handelt es sich bei den monomeren Aluminiumverbin- 
dungen urn Triorganylaluminimverbindungen mit C 2 - bis 
C 10 -Alkyresten wie Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri- 
isobutylaluminum und Tridecylaluminium; Diorganoaluminiumwas- 
serstof fverbindungen mit C x - bis C 10 -Alkylresten, wie Dimethyl - 
aluminiumwasserstof f oder Didecylaluminumwasserstof f ; Organoa- 
luminiumdiwasserstof fverbindungen, wie Methyl aluminiumwasser- 
stoff; Diorganoaluminiumhalogenide , wie Dimethylaluminiumchlo- 
rid; Organoaluminiumdihalogenide, wie Methylaluminiumdichlo- 
rid; und Organoalunfiniumsesquihalogenide , wie 
Trimethyldialuminiumdichlorid. 

Besonders bevorzugt sind dabei die Triorganylaluminimverbin- . 
dungen mit C x - bis C l0 -Alkylresten, insbesondere Trimethylalu- 
minium, Triethylaluminium, Tripropylaluminium, Triisopropyla- 
luminium, Tri-n-butylaluminium und Tridecylaluminium, 

Vorzugsweise enthalten die Partikel mindestens 5 Gew.-% an 
Aluminoxan und die restlichen Einheiten der Partikel bestehen 
aus 

1 bis 80 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (1), 
0 bis 98 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (2), 
0 bis 99 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (3) und 
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0 bis 99 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (4) mit der 
MaSgabe, dafi die Summe der Einheiten der allgemeinen Formeln 
(3) und (4) miridestens 1 Gew.-% betragt. 

5 Die Partikel konnen noch monomere Aluminiumausgangsverbindun- 
gen von 0,01 bis zu 50 Gew,-%, insbesondere bis zu 10 Gew.-% 
relativ zur Gesamtmasse der Partikel enthalten. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
10 stellung von Partikeln, die (Drganopolysiloxanmikrogelpartikel 
mit einem Durchmesser von 5 bis 200 nm und darauf immobili- 
sierte Organoaiuminiumverbindungen umfassen, 

bei dem aluminiumorganische Verbindungen, die aus Verbindungen 
der vorstehenden allgemeinen Formeln (8) bis (13) ausgewahlt 
15 werden, 

in Gegenwart von Organopolysiloxanmikrogelpartikeln mit einem 
Durchmesser von 5 bis 20 0 nm 

mit Hydroxidgruppen tragenden Verbindungen umgesetzt werden. 

20 

Geeignete Organopolysiloxanmikrogelpartikel sind vorzugsweise 
aus Einheiten der vorstehenden allgemeinen Formeln (1) bis (4) 
zusammengesetzt . Beispielsweise sind die Organopolysiloxanmi- - 
krogelpartikel z. B. Methyl-, Ethyl-, Phenyl-, 
25 Vinylpolysiloxanmikrogele . 

Besonders geeignet zur Herstellung der erf indungsgemafien Par- 
tikel sind die in der EP-A-744 432 beschriebenen Organopolysi- 
loxanpartikel . Besonders bevorzugt sind die Organopolysiloxan- 
30 partikel, die bei 20°C zu mindestens 5 Gew.-% in Kohlenwasser- 
stoffen, wie aromatischen unsubstituierten Kohlenwasserstof - 
fen, wie Toluol, Benzol und Xylol, unsubstituierten 
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aliphatischen Kohlenwasserstof f en, wie Pentan, Isopentan, Iso- 
butan, Hexan ,und Cyclohexan, insbesondere Toluol, loslich 
sind. 

5 Die eingesetzten Organopolysiloxanpartikel konnen frei sein 
von reaktiven Gruppen, wie Hydroxyl- oder Alkoxygruppen, und 
nur Kohlenwasserstof freste enthalten. 

Ebenfalls sehr geeignet sind die in der EP-A-744 432 beschrie- 
10 benen Organopolysiloxanpartikel, welche in Summe mehr als 15 
Gew.-% Einheiten der vorstehenden allgemeinen Formeln (1) bis 
(4) aufweisen, welche einen oder drei Si-C gebundene (n) Reste 
R 2 tragen und nicht in einem dritten Schritt von restlichen OH- 
oder Kohlenwasserstof foxygruppen befreit worden sind. 

15 

Die verwendbaren aluminiumorganischen Verbindungen der allge- 
meinen Formeln (8) bis (13) reagieren mit Hydroxidgruppen tra- 
genden Verbindungen zu Aluminoxanen ab. 

20 Die aluminiumorganischen Verbindungen konnen als Feststoffe, 
Flussigkeiten oder Gase eingesetzt werden. Bevorzugt ist dabei 
der Einsatz als Flussigkeit oder in Losung. 

Bevorzugt werden die vorstehend bei den allgemeinen Formeln 
25 (8) bis (13) als bevorzugt beschriebenen monomeren alumini- 
umorganischen Verbindungen eingesetzt. 

Wenn die aluminiumorganischen Verbindungen in Losung einge- 
setzt werden, sind als Losungsmittel die Kohlenwasserstof fe 
3 0 bevorzugt, welche vorstehend als Losungsmittel fur die Organo- 
polysiloxanmikrogelpartikel bevorzugt geeignet sind. 
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Vorzugsweise werden auch die Organopolysiloxanmikrogelpartikel 
in den vorstehend beschriebenen Kohlenwasserstof f en gelost 
eingesetzt. 

5 Die gelosten Reaktionspartner werden vorzugsweise anschliefiend 
gemischt. Optional konnen die aluminiumorganischen Verbindun- 
gen auch direkt in der Organopolysiloxanmikrogellosung gelost 
werden . 

10 Die bevorzugten Konzentrationen an Organopolysiloxanmikrogel- 
partikeln wie auch an aluminiumorganischen Verbindungen sind 
mindestens 1 Gew.-%, hochstens 50 Gew.-%, insbesondere hoch- 
stens 30 Gew.-% und besonders bevorzugt hochstens 20 Gew.-% f 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung. 

15 

Als mit Hydroxidgruppen tragende Verbindungen werden vorzugs- 
weise Wasser, Hydroxidgruppen tragende C x - bis 

C 40 -Kohlenwasserstof f e, wie primare , sekundare und tertiare Al- 
kohole, Diole, Triole, Phenole und Zucker oder anorganische 
20 Hydroxidgruppen tragende Verbindungen, wie Borsaure, oder Alu- 
• miniumhydroxid eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Wasser, 
welches in Substanz fest, flussig, gasformig, als Kristallwas- 
ser oder in Emulsion oder Mikroemulsion zugegeben werden kann/ 

2 5 Die molaren Verhaltnissse von Hydroxidgruppen zur aluminiumor- 

ganischen Verbindung werden vorzugsweise von Molverhaltnis 
0,01 : 1 bis 10 : 1 variiert. 

Die Zugabe von Hydroxidgruppen tragenden Verbindungen erfolgt 

3 0 vorzugsweise unter Ruhren. Vorzugsweise betragen dabei die 

Temperaturen -80°C bis 250°C, insbesondere -20°C bis 100°C und 
besonders bevorzugt -40° C bis 0°C. 
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Danach werden die Reaktionen vorzugsweise in einem Temperatur- 
bereich von -80°C bis 200°C, insbesondere in einem Temperatur- 
bereich von -80*C bis 14 0°C, und besonders bevorzugt in einem 
Temperaturbereich von 0°C bis 80°C weitergef iihrt . 

5 

Wahrend der Reaktion kann Durchmischung erfolgen, man kann 
aber auch ohne Durchmischung abreagieren lassen. Bevorzugt ist 
dabei das Durchmischen der Reaktionslosung. 

10 Die Reaktipnszeiten betragen zwischen wenigen Minuten und ei- 
nem Tag, bevorzugt zwischen einer Stunde und zehn Stunden, und 
besonders bevorzugt zwischen 5 Minuten und zwei Stunden. Der 
Endpunkt der Reaktion kann durch das Ende der Gasentwicklung 
bestimmt werden. 

15 

Die fertigen Partikel bilden bei Verwendung eines Losungsmit- 
tels wahrend der Reaktion eine Suspension, die fur weitere Um- 
setzungen oder Verwendungen, beispielsweise als Cokatalysator , 
eingesetzt werden kann. 

20 

• Die fertigen Partikel konnen auch vorzugsweise unter Inert - 
gasatmosphare, bevorzugt Argon, und bei den oben aufgefuhrten 
Temperaturen abfiltriert, mit einem Losemittel, wie Kohlenwas-. 
serstoff , nachgewaschen werden. 

25 

Der Filterkuchen kann vorzugsweise danach beispielsweise bei 
Raumtemperatur im Hochvakuum getrocknet werden. Optional kann 
der Cokatalysator auch ohne weitere Trocknung im feuchten Zu- 
stand unter Inertgas aufbewahrt werden. 

30 

Eine andere Variante der Aufarbeitung ist das Abziehen des L6- 
sungsmittels unter vermindertem Druck. 



ERSATZBLATT (REGEL 26) 



WO 99/14269 



PCT/EP98/05920 



- 14 - 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist der Einsatz der Par- 
tikel als Cokatalysatoren zusammen mit Metallverbindungen der 
IV., V., VI. und VIII. Nebengruppe des Periodensystems zur 
Olef inoligomerisierung, -cyclisierung oder -polymerisation. 

Aus den Metallkatalysatoren der IV., V., VI. und VIII. Neben- 
gruppe des Periodensystems und den Partikeln als Cokatalysato- 
ren wird dabei vorzugsweise in einem inerten Losungsmittel , 
insbesondere in Kohlenwasserstof f , namlich aromatischen unsub- 
stituierten Kohlenwasserstof fen, wie Toluol, Benzol und Xylol, 
unsubstituierten aliphatischen Kohlenwasserstof fen, wie Pen- 
tan, Isopentan, Isobutan, Hexan und Cyclohexan, insbesondere 
Toluol, ein immobilisiertes und aktiviertes Katalysatorsytem 
hergestellt. 

Dazu werden die Partikel beispielsweise direkt in der bei der 
Herstellung entstehenden Suspension eingesetzt oder vorzugs- 
weise unter Inertgas wie Argon in einem geeigneten inerten Lo- 
sungsmittel suspendiert, dispergiert oder teilgelost. Geeigne- 
te inerte Losemittel sind die vorstehend erwahnten Kohlenwas- 
serstof fe. Die Partikel werden dann mit Metallkatalysator ver- 
mischt, vorzugsweise unter Ruhren. Der Metallkatalysator kann 
in Substanz oder in einem geeigneten inerten Losungsmittel 
suspendiert, dispergiert, teilgelost oder gelost sein, wobei 
die vorstehenden Kohlenwasserstof fe bevorzugt sind. 

Das Vermischen der Partikel mit dem Metallkatalysator kann bei 
-80°C bis 200°C vorgenommen werden. Bevorzugt ist dabei ein 
Temperaturbereich von - 40°C bis 60°C, inbesondere Temperatu- 
ren von 0°C bis 30°C. Die Temperatur bei der anschliefienden 
Reaktion liegt vorzugsweise in den oben beschriebenen 
Temperaturintervallen . 
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Wahrend der Reaktion kann Durchmischung erfolgen, man kann 
aber auch ohne 'Durchmischung abreagieren lassen. Bevorzugt ist 
dabei das Durchmischen der Reaktionslosung. Die Reaktionszei- 
ten betragen vorzugsweise 1 Minute bis einen Tag, bevorzugt 

1 Minute bis 10 Stunden, und besonders bevorzugt 1 Minute bis 

2 Stunden. 

Das immobilisierte und aktivierte Katalysatorsytem wird vor- 
zugsweise unter Inertgasatmosphare , insbesondere Argon, bei 
den oben aufgefuhrten Temperaturen abfiltriert und vorzugswei- 
se mit einem inerten Losemittel, wie den vorstehend erwahnten 
Kohlenwasserstof f en, nachgewaschen. Der farbige Filterkuchen 
kann danach bei vorzugsweise -50°C bis 100°C im Hochvakuum ge- 
trocknet werden. Optional kann das immobilisierte und akti- 
vierte Katalysatorsytem auch ohne weitere Trocknung im feuch- 
ten Zustand unter Inertgas aufbewahrt werden. 

Die Verhaltnisse von Metall im Metallkatalysator zu Aluminium 
in den Partikeln konnen beliebig eingestellt werden. Diese 
Verhaltnisse konnen mittels Elementaranalyse bestimmt werden. 

Die verwendeten Metallverbindungen sind vorzugsweise Metal - 
locene und Halbsandwichverbindungen der Metalle der Nebengrup 
pe des Periodensystems . Derartige Metallverbindungen sind bei 
spielsweise in der US-A-4, 925, 821 beschrieben. Bevorzugt sind 
Metallverbindungen, die Cyclopentadienylliganden aufweisen. 
Bevorzugte Metalle der Metallverbindungen sind Titan, Zirko- 
nium, Vanadium und Niob. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist der Einsatz der Par 
tikel als Cokatalysatoren zusammen mit Metallverbindungen der 
IV. , V. f VI. und VIII. Nebengruppe des Periodensystems zur 
Olef inoligomerisierung, -cyclisierung oder -polymerisation. 
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Aus den Metallkatalysatoren der IV., v., VI. und VIII. Neben- 
gruppe des Periodensystems und den Partikeln als Cokatalysato- 
ren wird dabei vorzugsweise in einem inerten Losungsmittel , 
5 insbesondere in Kohlenwasserstof f , namlich aromatischen unsub- 
stituierten Kohlenwasserstof fen wie Toluol, Benzol und Xylol, 
unsubstituierten aliphatischen Kohlenwasserstof fen, wie Pen- 
tan, Isopentan, Isobutan, Hexan und Cyclohexan, insbesondere 
Toluol, ein immobilisiertes und aktiviertes Katalysatorsytem 
10 hergestellt. 

Die Partikel und die damit zusammen mit Metal lverbindungen 
hergestellten immobilisierten und aktivierten Katalysatorsy- 
steme konnen sofort nach der Herstellung trocken, nicht ge- 
15 trocknet oder erst nach beliebig langer Lagerung ohne Aktivi- 
tatsverlust zur Olef inoligomerisierung, -cyclisierung oder 
-polymerisation bei Batchprozessen oder kontinuierlichen Pro- 
zessen eingesetzt werden. 

2 0 Fur die Olef inopolyffierisat ion werden diese Katalysatorsysteme 
. mit Losemittel als Suspension oder ohne Losemittel fur eine 
Gasphasenreaktion bzw. Wirbelschichtverf ahren im Reaktor vor- 
gelegt oder kontinuierlich zugegeben. Fur die Olef inpolymeri- . 
sation geeignete Losemittel sind die vorstehend beschriebenen 

25 inerten Kohlenwasserstof fe . Auch das zu polymerisierende Ole- 
fin selbst, wie Propen, kann als Losungsmittel dienen. 

Im nachsten Schritt der Olef inpolymerisat ion wird das Monomer 
oder die Monomermischung, wenn es nicht schon als Losungmittel 
30 vorliegt, auf einmal oder kontinuierlich, oder bei Copolymeri- 
sationen gegebenenf alls sukzessive, fest, flussig oder gasfor- 
mig zudosiert. 
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Geeignete Olefine sind je nach verwendetem Katalysatorsystem 
z. B. lineare oder cyclische C 2 - bis C 30 -mono-l-Olef ine, wie 
Ethylen, Propyl en, 1-Hexen, Cyclopenten, Cyclohexen und Nor- 
bornen, ebenso mehrfach ungesattigte, lineare oder cyclische 
C 4 - bis C 3() -Olef ine, wie 1, 3-Butadien, Isopren, 1 , 3 -Pentadien, 
Styrol, a -Methyl -Styrol und Norbornadien, Alle vorstehenden 
Olefine konnen homo- als auch in beliebigen Verhaltnissen co- 
polymerisiert werden. 

Wahrend der Reaktion kann Durchmischung erfolgen. 

Die Reaktionstemperatur betragt vorzugsweise -80°C bis 200 °C ( 

insbesondere 0°C bis 140°C r besonders bevorzugt 60°C bis 

12 0°C. Der Druck wahrend der Reaktion kann vorzugsweise von 

bar bis 400 bar variieren. 

Das anf allende Produkt kann ohne weiter Auf arbeitung weiter 
verarbeitet werden. Optional kann das Polymer noch mit alkali 
schen, wassrigen Medien, wie Natriumhydroxidlosung, nachbehan 
delt werden, was aber nicht bevorzugt ist. 

In den nachf olgenden Beispielen sind, falls jeweils nicht an- 
ders angegeben, 

a) alle Mengenangaben auf das Gewicht bezogen 

b) alle Drucke 0,10 MPa (abs.) 

c) alle Temperaturen 20° C. 

Beispiele t 

Alle Arbei ten werden unter Schutzgas (Argon) ausgef uhrt . Die 
verwendeten Losungsmittel wurden uber Na/K-Legierung unter 
Schutzgas frisch destilliert. 
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Liste eirigesetzter Chemikalien Firma/Literatur 



a) Cp 2 ZrCl 2 

b) [FluCMe 2 Cp] ZrCl 2 

c) [FluSiMe 2 Flu] 2rCl 2 

d) [Flu-C 2 H 4 -Flu]ZrCl 2 



10 



e) [ (2, 6- l Pr a Ph)N-CH-CH«N 
(2,6- l Pr a Ph) ]NiBr a 

f ) Trimethylaluminium 
15 g) Me-/i-Gel 



Merck, 8.03027.0005 

J. A. Ewen, JACS (1988) 110, 
6255 

S.J. Palackal, Dissertati- 
on, Univ. Bayreuth 1991 

S.J. Palackal, Dissertati- 
on, Univ. Bayreuth 1991 

WO-A-96/23010 

Merck, 8.14110.0150 

Organopo ly s i 1 oxanpar t ike 1 
wie in EP-A-744 432 in Bei- 
spiel 1 beschrieben 



Beispiel 1 (Wasser wird in Substanz zugegeben) : 

20 

2,0 g Me-^-Gel werden in 250 ml Toluol gelost und mit 30 ml 
einer 2-molaren Losung von Trimethylaluminium (TMA) in Toluol 
versetzt. Die Dispersion wird eine Stunde bei Raumtemperatur - 
geruhrt und auf -78°C gekuhlt. AnschlieSend werden 0,75 ml 
25 Wasser langsam zugetropf t . Nach Ende der Gasentwicklung wird 
vier Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, filtriert, zweimal 
mit Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 
85% (bezogen auf TMA) eines weifien Feststoffes. 

3 0 Beispiel 2 (Wasser wird gasformig zugegeben): 

2,0 g Me-/z-Gel werden in 250ml Toluol gelost und mit 30 ml ei- 
ner 2-molaren Losung von Trimethylaluminium (TMA) in Toluol 
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versetzt. Die Dispersion wird eine Stunde bei Raumtemperatur 
geruhrt und auf 40°C erhitzt. Anschlie£end werden 0,75 ml Was- 
ser mittels eines gesattigten Argonstromes zur Dispersion hin- 
zugef ugt . Nach Ende der Gasentwicklung wird vier Stunden bei 
5 Raumtemperatur geruhrt, filtriert, zweimal mit Pentan gewa- 
schen und im Hochvakuum getrocknet . Ausbeute : 100% eines wei- 
Sen Feststoffes. 

Beispiel 3 (Olef inpolymerisation) : 

10 

Die Feststoffe aus Beispiel 1 und 2 konnen als heterogene Co- 
Katalysatoren eingesetzt werden. Dazu werden 0,5 g aus Bsp. 1 
bzw. 2 des weiiSen Feststoffes in 500 ml Pentan suspendiert und 
0,001 mmol Katalysatorvorstuf e (Cp 2 ZrCl 2 ) in Toluollosung zuge- 
15 geben. Die Suspension wird direkt zur Polymerisation verwendet 
(11 Reaktor, 10 bar Ethylendruck, 60 min., 60°C) 
(Al:Zr=300:l) . 



Polymerisationsversuche : 
2 0 Aktivitat Fouling 

[kg PE/mmol h] 

Beispiel 1 0,8 nein 

Beispiel 2 0,7 nein 

25 

Beispiel 4 (Co-Katalysator wird ohne Aufreinigung direkt mit 
den Katalysatorvorstuf en umgesetzt) : 

2,0 g Me-/i-Gel werden in 250 ml Toluol gelost und mit 30 ml 
30 einer 2-molaren Losung von Tr ime thy 1 aluminium (TMA) in Toluol 
versetzt. Die Dispersion wird eine Stunde bei Raumtemperatur 
geruhrt und auf 40°C erhitzt. Anschliefiend werden 0,75 ml Was- 
ser mittels eines gesattigten Argonstromes zur Dispersion hin- 
zugef ugt . Nach Ende der Gasentwicklung wird vier Stunden bei 
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Raumtemperatur geruhrt. 0,2 mmol eines Metallocendichloridkom- 
plexes werden als Feststoff zugegeben und 30 min. aktiviert. 
Dann wird filtriert, zweimal mit Pentan gewaschen und im Hoch- 
vakuum getrocknet . Ausbeute: 100% eines je nach Metallocen- 
5 dichloridkomplex gefarbten Feststoffes. 



Verwendete Metallocendichloridkomplexe (Al :Zr=300 : 1) : 
a)Cp 2 ZrCl 2 Cp=C 5 H 5 i Pr=isopropyl 

10 b) [FluCMe 2 Cp] ZrCl 2 Flu-C M H t Ph=Phenyl 

c) [FluSiMe 2 Flu] ZrCl 2 

d) [Flu-C 2 H 4 -Flu]ZrCl 2 

e) [ (2 , S^Pr^h) N=CH-CH=N (2 ,6- l Pr 3 Ph) ] NiBr 2 

15 Beispiel 5 (Olef inpolymerisation mit den in Beispiel 4 herge- 
stellten Katalysatoren) : 

Die Olef inpolymerisation wird analog Beispiel 3 durchgef uhrt . 

20 Polymerisationsergebnisse (11 Reaktor, 10 bar Ethylendruck, 

60 min. , 60°C) : 

Nummer Aktivitat [kg PE/mmol h] 

Beispiel 3, a 1,0 

25 Beispiel 3, b 0,2 

Beispiel 3, c 1,5 

Beispiel 3, d 2,0 

Beispiel 3, e 0,1 

30 Bei alien Polymerisationsversuchen trat kein Fouling auf. 
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Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel : trockenes Kieselgel als 
Tragermaterial) : 

3.0 g ausgeheiztes Kieselgel werden mit 30 ml einer 30% MAO- 
5 Losung (Gew.-% in Toluol) versetzt und 4 h bei Raumtemperatur 
geruhrt . Anschliefiend wird filtriert und zweimal mit je 25 ml 
Toluol und Pentan gewaschen. Nach Trocknung im Hochvakuum er- 
halt man 4,55 g eines farblosen Pulvers. 

10 Beispiel 7 (Vergleichsbeispiel : wasserhaltiges Kieselgel als 
Tragermaterial) : 

2,0 g nicht ausgeheiztes Kieselgel (Merck, Wassergehalt ca. 
7%) wird mit Trimethylaluminium versetzt und 4 h bei 50°C ge- 
15 ruhrt. Anschliefiend wird filtriert und zweimal mit je 25 ml 
Toluol und Pentan gewaschen. Nach Trocknung im Hochvakuum er- 
halt man 3,25 g eines farblosen Pulvers. 

Beispiel B (Olef inpolymerisation mit den in Beispielen 6 und 7 
20 hergestellten Co-Kaf alysator-Systemen) : 

Polymerisationsversuche analog den in Beispiel 3 beschriebenen 
Polyermisationen (11 Reaktor, 500 ml Pentan, 10 bar Ethylen- 
druck, 60 min. , 60°C) 



25 



Katalysatorvorstuf e : Cp 2 ZrCl 



2 



Beispiel Al:Zr Aktivitat [kg PE /mmol Zr h] 

8a , 7000:1 0.2 

30 8b 300:1 0 

8c 300:1 0.02 
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Beispiele 8b und 8c zeigen im Vergleich mit Beispiel 4, da£ 
bei vergleichbaren Al : Zr-Verhaltnissen die katalytische AJcti- 
vitat des erf indungsgemafcen Co-Katalysators urn Grofienordnungen 
hoher ist. 

5 

Beispiel 9 (Vergleichsbeispiel) : 
1.) Herstellung von Harzen: 

10 In einem 2 1 Kolben werden bei Raumtemperatur 209 g (1 mol) 
Tetraethoxysilan und ein Disiloxan Oder Disiloxangemisch ge- 
mischt. Zu der Mischung werden 51.3 g Wasser und 0.46g einer 
20% wafirigen Chlorwasserstof f losung gegeben. Der Kolben wird 
auf 65 °C erwarmt und 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. 

15 Anschliefiend wird bei 900 mbar 115 g Ethanol abdestilliert . 

Die Reaktionslosung wird mit 150 g Toluol versetzt und mit Na- 
tronlauge neutralisiert . Die Reaktionslosung wird anschlieSend 
bei 70 °C fur zwei Stunden gehalten. AnschlieSend wird die Lo- 
sung filtriert und das Losungsmittel abgedampft. Es werden im- 

2 0 mer weifie, in Toluol losliche Pulver mit einem Partikeldurch- 
- messer von 2-3 nm erhalten. 

Tabelle 1: nach oben beschriebener Methode hergestellte 
MQ-Harze 

25 



Probe 


Disiloxan 


Molares M:Q 
Verhaltnis 


Funktionelle 
Gruppe 


MQ1 


88.6 g Hexa- 
methyldisiloxan 


0.5 : 1 


Methyl 


MQ2 


Hexame thyldi - 

siloxan/ 
Tetramethyl- 
divinyldisiloxan 


0.6:1 


Methyl / Vinyl 
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MQ3 


Tetramethyldi- 
vinyldisiloxan 


0.5 : 1 


Vinyl 


MQ4 


Tetramethyl- 
disiloxan 


0.45 : 1 


Wasserstof f 



2. ) Herstellung der immobilisierten Co-Katalysatoren 

Die Cokatalysatoren werden wie im Beispiel 1 beschrieben her- 
gestellt. Man erhalt vier Proben CoMQl, CoMQ2, CoMQ3, und 
COMQ4 : 

3. ) Die Proben CoMQl bis CoMQ4 werden weiter behandelt, wie im 
Beispiel 4 beschrieben. Als Katalysatorvorstuf e wurde dabei 
nur der Komplex 4a aus Beispiel 4 verwendet . 

4. ) Die Olef inpolymerisation wird analog Beispiel 3 durchge- 
fuhrt. Die erhaltenen Aktivitaten sind in der Tabelle 2 
zusammengef a£t . 



Tabelle 2: Polymerisationsversuche bei einem Verhaltnis 
hi : 2r von 3 00 : 1 



Cokatalysatoren 


Aktivitat 
[kg PE / mmol 2r h] 


Fouling 


CoMQl 


0.1 


Nein 


CoMQ2 


0.2 


Nein 


COMQ3 


0.1 


Nein 


CoMQ4 


0.02 


Leichte 



Wie aus Tabelle 2 ersichtlich liegen die Aktivitaten im Ver- 
gleich zu den erhaltenen Aktivitaten fur den Katalysator 3a in 
Beispiel 5, bei vergleichbaren Al : Zr-Verhaltnissen urn den 
Faktor 5-10 niedriger. Auch tritt bei CoMQ4 leichtes 
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Reaktorf ouling auf, d..h. die Reaktorwande sind mit einer ca. 
1mm dicken PE-Schicht belegt. 



10 



15 



20 



25 



30 
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Patentanspruche 

1. Partikel, die Organopolysiloxanmikrogelpartikel mit einem 
Durchmesser von 5 bis 200 nm und darauf immobilisierte Or- 

5 ganoaluminiumverbindungen umfassen. 

2. Partikel nach Anspruch 1, die aus [Organosiloxanmikroge- 
lanteil] a [Aluminoxananteil] b [monomere und oligomere alu- 
miniumorganische Verbindung] c 

10 zusammengesetzt sind, wobei 

a 1 bis 99. 9 Gew. -% 
b 1 bis 99 Gew.-% und 

c 0 bis 10 Gew.-% betragen, mit der MaSgabe, dafi die Einzel- 
komponenten sich auf 100 Gew.-% auf summieren. 

15 

3. Partikel nach Anspruch 2, bei denen der Organopolysiloxa- 
nanteil aus 

0,5 bis 80 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[R x d R 2 3 . d Si0 1/2 ] (1), 

20 0 bis 99.0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 

[R\ R%..SiO a/a ] (2), 
0 bis 99,5 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[R x t R\. e Si0 1/a ] (3) und 

0 bis 99,5 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 

25 [Si0 4/2 ] (4) , 

besteht, wobei 

R 1 gleiche oder verschiedene einwertige Si-O-C-gebundene , ge 
gebe'nenfalls funktionelle Gruppen tragende C x - bis 
C 30 -Kohlenwasserstof f reste oder Wasserstoff, 
30 R 3 gleiche oder verschiedene einwertige SiC-gebundene , gege- 
benenfalls funktionelle Gruppen tragende C x - bis 
C 30 -Kohlenwasserstof f reste die auch gegebenenf alls durch 
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die Heteroatome O, N, oder S unterbrochen sein konnen, 

oder Wasserstof f , 
d die Werte 0^ 1, 2 oder 3, 
e die Werte 0 f 1 oder 2 und 
5 f die Werte 0 oder 1 bedeuten. 



4. Partikel nach Anspruch 2 oder 3, bei denen der Aluminoxa- 
nanteil der Partikel aus 

0,5 bis 99 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
10 [X i R* g R 3 2 . g Al0 1/2 ] (5), 

0 bis 99 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[XJL\R\ mh Al0 2/2 ] (6) und 

0 bis 99 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[Al0 3/2 ] (7) , 

15 besteht, wobei 

R 3 ein Wasserstof f atom oder gleiche oder verschiedene einwer- 
tige Al-C-gebundene, SiC-gebundene, gegebenenf alls funk- 
tionelle Gruppen tragende C x - bis 
C 30 -Kohlenwasserstof f reste, 
20 R 4 ein Wasserstof f atom oder gleiche oder verschiedene einwer- 
tige Al-O-C gebundene, gegebenenf alls funktionelle Gruppen 
tragende C x - bis C 30 -Kohlenwasserstof f reste , 
X ein Halogenatom, 
g die Werte 0, 1 oder 2, 
25 h die Werte 0 oder 1, 

i die Werte 0, 1, 2 oder 3, und 
j die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten. 

5. Partikel nach Anspruch 2 bis 4, bei denen der Anteil der 
3 0 monomeren, aluminiumorganischen Verbindung aus Verbindun- 

gen der allgemeinen Formeln 

RYi-^V^ix^ (8) , 
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R 5 jAlYR s YR 5 (9) , 



(CH 2 ) 8 Al-YR s (10), 



R S -A1 YR (11), 



/ R \ 

A1-R 5 -YR 5 (12), 

besteht, wobei 
R 5 ein C x - bis C 30 -Kohlenwasserstof f rest , 
15 Y eine ein freies Elektronenpaar aufweisende Gruppe, die 
aus Sauerstof f - , Schwefel- oder NR 6 ausgewahlt wird, 
R 6 ein Wasserstof f atom oder einen Rest R 5 , 
s ganzzahlige Werte von 3 bis 3 0 bedeuten und 
R 3 und R 4 , sowie X, i und j die in Anspruch 4 angegebene Bedeu- 
20 tung haben. 



6. Partikel nach Anspruch 2 bis 5 # bei denen der Anteil der 
oligomeren, zyklischen aluminiumorganischen Verbindung aus 
Verbindungen der allgemeinen Formel 

25 

(R 3 AlO a/a ) k (R^lO^Jj (XAl0 2/2 )„ (13), 



besteht, wobei 

k, 1 und in jeweils ganzzahlige Werte von 3 bis 3 0 bedeuten, 
30 mit der MaSgabe, dafi die Summe aus k+l+m mindestens drei 

betragt und 

R 3 und R 4 , sowie X, i und j die in Anspruch 4 angegebene Bedeu- 
tung haben. 
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7. Partikel nach Anspruch 2 bis 6, bei denen der Anteil der 
oligomeren, linearen aluminiumorganischen Verbindung aus 
Verbindungen der allgemeinen Formel 

5 

RV^VA^ 10 - (R 3 A10 2/2 ) n (R 4 Al0 2/2 ) 0 
(XAl0 2/2 ) p AlR 3 2 . q . r RVrX r • (14), 

besteht , wobei 
10 n, o und p jeweils ganzzahlige Werte von 0 bis 50, 
q und r jeweils die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten und 
R 3 , R 4 und X die in Anspruch 4 angegebene Bedeutung haben. 

8 . Verf ahren zur Herstellung von Partikeln gemafi Anspruch 1 
15 bis 7, bei dem alutniniumorganische Verbindungen, die aus 

Verbindungen der vorstehenden allgemeinen Formeln (8) bis 
(13) ausgewahlt werden, in Gegenwart von Organopolysilox- 
anmikrogelpartikeln mit einem Durchmesser von 5 bis 2 00 nm 
mit Hydroxidgruppen tragenden Verbindungen umgesetzt 
20 werden. 

9. Verwendung der Partikel gemaS Anspruch 1 bis 7 als Cokata- 
lysatoren zusammen mit Metallverbindungen der IV., v., VI." 
und VIII. Nebengruppe des Periodensystems zur Olefinoligo- 

25 merisierung, -cyclisierung oder -polymerisation. 
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